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moniak schwerer 18slich, und wird durch Kohlensiure aus der alka
lischen Losung ausgefillt. In heissem Wasser ist er loslich und
scheidet sich beim Abkiihlen in langen, farblosen Nadeln ab, leicht
16slich in Alkohol und Aether, l3slich in Benzol und Chloroform, un-
16slich in Ligroin, schmilzt beim schnellen Erhitzen bei 128—1299°,
Die Analyse fiihrte zu der Formel C;Hy N3Oy, welche dem Au-
hydrid eines Trioxims entspricht:
Anpalyse: Ber. Procente: C 50.3, H 5.38, N 25.15.
Gef. » » 505, » 5.53. » 2524,

Acetat des Anhydrids des Triisonitroso-Methylcyeclo-
hexans.

Die eben beschriebene Substanz lieferte beim Behandeln mit
Essigsiureanbydrid ein Monoacetat. Nach einstiindigem Kochen wurde
das Essigsiureanhydrid durch mehrmaliges Eindampfen mit Alkohol
verjagt, und der krystallinische Riickstand aus Alkohol umkrystalli-
sirt. Die in feinen farblosen Nadeln sich ausscheidende Substanz be-
sitzt den Schmp. 139—140° und ist in den iiblichen L&sungsmitteln
leicht 18slich mit Ausnahme von Ligroin.

Die Analyse fihrte zu der Formel CyH;; N;3Os:

Ber. Procente: C 51.67, H 5.26, N 20.09.
Gef. » » 51.27, » 5.40, » 20.31.

199. C.Paal: Ueber die Desamidirung des Glutinpeptons.

(Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Erlangen.)

(Eingegangen am 13. April.)

Die Peptone und Propeptone verschiedenartigsten Ursprungs
besitzen sdmmtlich stark basischen Charakter, welcher sich in der
Bildung bestindiger, mineralsaurer Salze Hussert.

Die eingehender untersuchten Chlorhydratel) ebenso wie dic
brom- und jodwasserstoffsauren Salze sind im Gegensatze zu den
freien Peptonen und Propeptonen durch ihre leichte Léslichkeit in
abs. Aethyl- bezw. Methylalkohol ausgezeichnet und erméglichen durch
dieses Verhalten ihre Darstellang in reinem Zustande.

Neben den stark basischen Eigenschaften besitzen die Propeptone
und Peptone auch Sdurecharakter. Sie liefern unter geeigneten Be-
dingungen bestiindige, durch Kohlensiure nicht zerlegbare Metallsalze?);

1) Diese Ber. 25, 1202, 27, 1827. H. Schrotter, Wiener Monatsh.
f. Chem. 14, 612 u. 16, 609.
?) Diese Ber. 27, 1839.
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ja es sind sogar Verbindungen darstellbar, in denen Sdure und Metall
zugleich an Pepton gebunden ist, wie z. B. das von mir vor einiger
Zeit beschriebene, in Wasser leicht 18sliche, schwefelsaure Albumin-
peptonbleil).

Der Siurecharakter der Peptone kann entweder durch die An-
wesenheit einer Carboxylgruppe, COOH, oder durch das Vorhandensein
von sauren Iminresten, etwa der Combination . CO.NH. CO,. ent-
sprechend, bedingt sein. Der Umstand, dass alle Proteinstoffe bei
energischer Hydrolyse ein mehr oder minder complicirtes Gemisch von
einfachen Aminosiduren liefern, weist mit einiger Wahrscheinlichkeit
darauf bin, dass auch in den Zwischenproducten der bydrolytischen
Spaltung, den Propeptonen und Peptonen, Carboxylgruppen vorhanden
sein werden. Den sicheren Beweis fiir die Anwesenheit mindestens
einer Carboxylgruppe im Propepton- uud Peptonmolekiil lieferte jedoch
erst die von mir festgestellte Thatsache, dass bei der Darstellung
der chlorwasserstoffsauren Peptonsalze (des Glutins und Albumins) in
Anwesenheit von Alkohol sich Aethylester?) bilden, welche, wie
die bekannten Chlorhydrate der einfachen Aminosiureither, leicht
schon durch Kochen mit Wasser unter Abspaltung von Alkohol ver-
seift werden. Die Propeptone und Peptone sind also als complicirt
zusammengesetzte Aminocarbonsiuren im weiteren Sinne des
Wortes aufzufassen. Zur Entscheidung der Frage, ob das oder die
basischen Stickstoffatome im Peptonmolekil in primérer, secundirer
oder tertidrer Bindung enthalten sind, existirt meines Wissens nur ein
Versuch von O. Loew3?), der erwihnt, dass durch Einwirkung von
salpetriger Siiure auf Pepton (wahrscheinlich ein Gemisch von Eiweiss-
pepton und Propepton) /5 des Stickstoffs eliminirt wird, welcher
demnach in der Aminform vorhanden gewesen sein muss!). Ob
der nach Elimination des Awminstickstoffs im Pepton verbleibende Stick-
stoffrest noch basische Eigenschaften zeigt, wurde nicht entschieden.

Da die salpetrige Siure nicht nur ein Reagens auf Amingruppen
darstellt, sondern auch eventuell vorhandene basische Iminreste er-
kenuen liisst, so schien es mir lohnend, das Verhalten dieser Siure
gegen Peptone etwas eingehender zu verfolgen. Als Ausgangsmaterial
wiihlte ich das leicht in fast aschefreiem Zustande darstellbare, alko-
hollésliche Glutinpeptonchlorhydrat, von welchem 3 Priparate
in Anwendung kamen.

1) Diese Ber. 27, 1840. 2) Dijese Ber. 2B, 1208, 27, 1835.

3) Journ. f. prakt. Chem. (N.F.) 31, 134.

4) In der eben erwihnten Notiz fihrt O. Loew an: »Da bei Behandlung
von Pepton mit salpetriger Saure im giinstigsten Falle nur /3 des vorhandenen
Stickstoffs als Ammoniak entweicht, so« usw. Die Angabe, dass der Stickstoff
hierbei als Ammoniak entweicht, beruht wohl nur auf einem Druckfehler.

70*
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Die salpetrige Siéure gelangte in Form ibres Silbersalzes zur
Reaetion. Die Verwendung des Silbernitrits bot verschiedene Vor-
theile; einmal dass sich das Silbersalz infolge seiner Schwerléslichkeit
leicht in vollkommen reinem Zustande darstellen liess, ferner dass
durch Wechselwirkung mit dem Peptonchlorhydrat alles Chlor als
unlésliches Chlorsilber entfernt wurde und dass die salpetrige S#ure
in statu nascendi in Reaction trat.

Die Einwirkung des Silbernitrits auf das in Wasser geliste, salz-
saure Glutinpepton geht schon in der Kilte unter starker Gasentwick-
lung vor sich und wird durch Erwirmen unterstiitzt. Neben farblosem
Gas, das hauptsiichlich aus Stickstoff besteht, der sich nach dem
Schema: :C.NHs+ NOOH =:C.OH + N; + HyO bildet, machen
sich gegen Ende der Reaction auch rothe Dimpfe bemerkbar, ein
Zeichen, dass nicht simmtliche salpetrige Siure durch das Pepton ge-
bunden wird. Die Entwicklung gasformigen Stickstoffs weist, in
Uebereinstimmung mit dem oben erwidhnten Versuche O. Loew’s, mit
Sicherheit darauf hin, dass auch im Glutinpepton ein Aminrest ent-
halten ist. Dass die Grappe NH; nicht als Siureamidrest, CO . Nl,
im Pepton vorkommt, geht aus der Bildungsweise des letzteren aus
Gelatine und Salzsdure (loc. cit.) hervor, wobei jedenfalls der Complex
CO. NH; unter der Wirkung der Sdure in COOH und NH; zerfallen
wiirde. Da der im Pepton enthaltene Aminrest, wie nachstehend ge-
zeigt werden soll, stark basischer Natur ist, so kann er auch aus
diesem Grunde nur mit einem sauerstofffreien Kohlenstoffatom ver-
kniipft sein. Die Untersuchung des Einwirkungsproducts der salpet-
rigen Siure auf Glutinpeptonchlorhydrat ergab, dass in demselben ein
Nitrosamin vorliegt. Im Glutinpepton ist also neben der Amingruppe
auch ein Iminrest NH enthalten und auch dieser zeigt, wie unten
angegeben, basische Eigenschaften; er kann also nicht etwa in der
Form CO.NH. CO im Pepton enthalten sein. Ich bezeichne dieses
nitrosirte Pepton, in welchem die Amingruppe durch Hydroxyl ersetzt
ist, als Desamidonitrosoglutinpepton. (Die Bezeichnuag
Oxynitrosoglutinpepton wire ebenfalls anwendbar).

Von besonderem Interesse war es, das Sidurebindungsvermigen
dieses Korpers im Vergleich zum urspriinglichen Glutinpeptonchlor-
hydrat kennen zu lernen. Das Desamidonitrosopepton liefert ein be-
stindiges Chlorhydrat, zeigt also noch basische Eigenschaften. Die
Basicitit kaon nur, nachdem die Amingruppe eliminirt wurde und der
Iminrest in der Form N . NQ seinen basischen Charakter verloren hat,
auf der Anwesenheit tertiir gebundenen Stickstoffs im Desami-
donitrosopepton beruhen. Da tertiir im Kohlenstoff gebundener Stick-
stoff durch salpetrige Sidure nicht verindert wird, so muss er sich
auch im urspriinglichen Pepton vorfinden.
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Das Glutinpepton enthdlt also mindestens 3 Stick-
stoffatome, von denen eines als :C.NHs:, das andere als

:C.NH.C: und das dritte in der Form EC.N<C§ oder

C:
:C.N:C: vorhanden ist.

Die Salzsiurebestimmung des Desamidonitrosopeptonchlorhydrats
ergab im Vergleich zum Glutinpeptonehlorhydrat, dass das Siure-
bindungsvermdgen des ersteren fast um die Hilfte geringer war. Um
zu entscheiden, ob auch der im Glutinpepton nachgewiesene Iminrest
basiache Eigenschaften hat, wurde aus dem Desamidonitrosopepton der
Nitrosorest entfernt und das so erhaltene Desamidoglutinpepton
auf sein Siurebindungsvermigen gepriift. Erwies sich der Sduregehalt
des Desamidopeptonehlorhydrats héher wie der des schon erwihnten
Desamidonitrosopeptonchlorhydrats, so war damit auch die Basicitiit
des Restes : NH nachgewiesen, denn nur dieser konnte, indem sich
Salzsiure an denselben anlagerte, eine Vermehrung der gebundenen
Siure im Desamidosalz gegeniber der salzsauren Nitrosopepton-
verbindung bedingen.

Die Elimination der NO-Gruppe liess sich entweder durch Er-
hitzen mit Salzsiure oder durch Reduction bewerkstelligen. Da Salz-
siure moglicherweise eine tiefergreifende Verinderung bewirken konnte,
so habe ich die letztere Methode gewihlt. Die Gruppe : N.NO
musste hierbei intermedidr in : N .NH; und bei weiterer Wasser-
stoffzufubr in : NH und NH; gespalten werden. Der Versuch verlief
in der erwarteten Weise. Das der Nitrosogruppe beraubte Desamido-
glutinpepton wurde in das Chlorhydrat iibergefiihrt, dessen Sdure-
gehalt in der Mitte lag zwischen dem des urspriinglichen Pepton-
chlorhydrats und dem des Desamidonitrosopeptonchlorhydrats. Dami
war die basische Natur der im Desamidopepton und somit auch im
Glutinpepton enthaltenen Iminpruppe und indirect auch die Basicitit
der Amingruppe im Pepton nachgewiesen, denn besdisse letztere keine
basischen Eigenschaften, so hiitte der Siuregehalt des salzsauren
Desamidopeptons, in welchem an Stelle des Aminrestes Hydroxyl
enthalten ist, ebenso hoch sein miissen wie im urspriinglichen Glatin-
peptonchlorhydrat.

Experimenteller Theil.

Als Ausgangsmaterial kamen 3 Priiparate von salzsaurem Glutin-
pepton in Anwendung. Die Priiparate I und Il waren in der von
mir angegebenen Weise (loc. cit.) aus Gelatine und Salzsiu  darge
stellt worden.

I. Analyse: Gef, Proc.: Asche 0.59, HCI 18.89, C 42.59, H 6.31, N 14.42.
IL. » » » > 0.80, » 12.44, » 43.03, » 6.64, » 14.38, 14.29.
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(Simmtliche in dieser Mittheilung angefiibrten Procentzahlen
fiir HCL, C,H und N beziehen sich auf aschefreie Substanz.)

Aus obigen Zahlen ergiebt sich fiir die Zusammensetzung der
freien Peptone abziiglich Asche und Salzsiure folgendes Resultat:

Pepton IL.: Procente: C 49.50, H 6.89, N 16.77.
» IL: » » 49.18, » 7.28, » 16.41, 16.33.

Beide Peptonsalze gaben, in Wasser gelost und mit Ammonsulfat
iibersiittigt, eine geringe Fillung, Sie bestehen demnach nicht aus-
schliesslich ans salzsaurem Pepton, sondern enthalten auch noch etwas
Glutinpropeptonchlorhydrat.

Das Priiparat IIF war aus dem Peptonsalz II (s. 0.) dargestellt
worden. Es bestand aus reinem Glutinpeptonchlorhydrat im
Sinne Kiihne’s, welches nach einem demniichst zu beschreibenden
Verfabren von dem beigemengten Propeptonsalz getrennt wurde.

Die concentrirte, wissrige Losung des Peptonsalzes III blieb
beim Sittigen mit Ammoonsulfat vollkommen klar.

IH. Analyse: Gef Proc.: Asche 0.14, HCI 14.01, H,y80,%) 1.65, C 40.39,
H 7.19, N 14.47.
Hieraus ergiebt sich fiir die Zusammensetzung des freien

Peptons:
Procente: C 47.98, H 8.01, N 17.16.

Darstellung der Desamidonitrosoglutinpeptone.

Durch Einwirkung von Silbernitrit auf die Peptonsalze I und II
entstand neben dem Hauptproduct, dem Desamidonitrosopepton,
in geringer Menge ein diesem nahestehender Kérper, welcher jedoch
leicht infolge seiner Schwerldslichkeit in Alkohol von ersterem ge-
trennt werden konnte, wihrend die Desamidonitrosopeptone die be-
merkenswerthe Eigenschaft zeigen, nicht blos in Form itrer Salze,
sondern auch in freiem Zustande sich leicht in abs. Methyl- und
Aethylalkohol zu lsen. Die freien Peptone werden dagegen bekannt-
lich von diesen Losungsmitteln so gut wie gar nicht aufgenommen
loc. cit.). Das Peptonsalz I11 unterschied sich von den Salzen I und 11
insofern, als durch Einwirkung von salpetriger Siure aus jenem kein
in Alkohol unlésliches Nebenproduct, sondern ein Gemenge zweier
Desamidonitrosopeptone entstand, von denen das eine nur in
Methylalkohol, das andere in diesem und in Aethylalkobol Ioslich war.
Auf Grund dieses Verbaltens bot ihre Trennung keine Schwierigkeit.

I. Versuch: 15 g salzsaures Glutinpepton 1 wurden in 75 g
Wagser geldst und zu der in einem gerdumigen Becherglase betind-
lichen und auf dem Wasserbade erwirmten Lésung 11 g Silbernitrit

1) Die gebundene Schwefelsiure hatte sich bei der Trennung von Pepton-
und Propeptonsalz unter Verdringung der iquivalenten Menge Salzsiure an
das Peptonsalz angelagert.
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(reichlicher Ueberschuss), welches mit kaltem Wasser fein verrieben
und zur Entfernung allenfalls vorhandener leichtléslicher Beimengungen
ausgewaschen worden war, in kleinen Antheilen hinzugegeben. Die
Einwirkung vollzieht sich unter Gasentwicklung und starkem Auf-
schiiumen. Die entweichenden Gase besitzen einen siisslichen Geruch,
welcher an Aecthylpitrit erinnert, zu dessen Bildung Gelegenheit ge-
geben ist, da die angewandten Peptonsalze stets wenigstens theil-
weise esterificirt sind 1) (loc. cit.). Sollte die Reaction infolge zu
raschen Erwidrmens oder unvorsichtiger Zugabe von Silbernitrit eine
heftige werden, so kann durch Hinzufiigen kleiner Mengen Alkohol
ein Ueberschiumen der Fliissigkeit verhindert worden. Der Process
ist beendet, wenn sich in der Fliissigkeit gelGstes Silber nachweisen
lésst. Lingeres Erhitzen ist nachtheilig. Man filtrirt vom Chlorsilber
und unverbrauchtem Silberpitrit ab, wischt mit heissem Wasser nach
und leitet in die klare, gelbe Lésang Schwefelwasserstoff ein, welcher
das geldste Silber fillt und die theils an dieses, theils an das des-
amidirte Pepton gebundene salpetrige Sdure zerstért. Im Filtrat vom
ausgeschiedenen Niederschlage ist nach kurzwihrender Behandlung
mit Schwefelwasserstoff stets noch salpetrige Sidure pachzuweisen.
Man leitet daher in das erwirmte Filtrat so lange Schwefelwasser-
stoff ein, als sich Triibung von ausgeschiedenem Schwefel bemerklich
macht und eine Probe der Lésung (nach Entfernung des Schwefel-
wasserstoffs) mit Jodkali-Stirkeldsung und verdiinnter Schwefelsiure
noch Blaufirbung zeigt. Das nach vollendeter Zerstdrang der salpetrigen
Séure erhaltene Filtrat wird 3—4 mal mit Aether extrahirt und der Aus-
zug mit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Abdestilliren des Aethers
hinterbleiben ein paar Tropfen eines gelben, dickflissigen, in dem
mehrfachen Volumen Wassers ldslichen Oeles von eigenthiimlichem
Geruch. Es ist nicht unzerseizt destillirbar, zeigt beim Erhitzen
geringe Gasentwicklung und konnte der unbedeutenden Quantitit
wegen nicht eingehender untersucht werden. Dieses QOel stammt
jedenfalls von einem im salzsauren Pepton enthaltenen, geringfiigigen
Nebenproduct, das sich aus Gelatine durch tiefergreifende, hydro-
lytische Spaltung gebildet hat.

Die vom erwibnten Qel befreite, wissrige Losung wurde auf
dem Wasserbade zur Syrupeonsistenz eingeengt und in das mebrfache
Volum abs. Aethylalkobols eingetragen, wobei sich ein flockiger,
amorpher Niederschlag ausschied, welcher abfiltrirt und in vacuo bei
1009 getrocknet warde.

) Da sich neben Stickstoff auch noch Aethylnitrit entwickelt, so wurde
von einer volumetrischen Stickstoffbestimmung vorlaufig Abstand genommen.
Doch sollen in Zukunft die Versuche mit durch Kochen in wissriger Losung
verseiften Peptonsalzen wiederLolt und der aul diese Weise frei von Bei-
-mengungen erhaltene Stickstoff gasvolumetrisch bestimmt werden.
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Das alkoholische Filtrat gab auf Zusatz vom viel Aether eine
rveichliche, flockige Fillung, welche nach einigem Stehen an den Ge-
fisswdnden haften blieb, so dass die alkoholisch-dtherische Mutter-
lacge abgegossen und der Riickstand mit Aether nachgewaschen werden
kounte. Der Niederschlag wurde mit abs. Alkohol bei Zimmertempe-
ratur digerirt. Bin geringer Theil blieb ungeldst und wurde nach
dem Trocknen in vacuo bei 100° mit der ersten, durch Alkohol be-
wirkten Fillung vereinigt. Die Gesammtausbeute dieses Nebenpro-
ductes betrug 2.5 g.

Die alkoholische Lésung des vom erwihuten unléslichen Neben-
product befreiten Desamidonitrosopeptons I wurde im luftver-
dinnten Raum bei 700 erhitzt und das Peptonderivat so in Form
einer gelben, spréden, blasigen Masse erhalten, welche sich in absolutem
Aethylalkohol in der Kilte vollkommen 16slich erwies. Ausbeute 8 g.

Die Substanz ist sehr hyproskopisch, in jedem Verhéltniss idslich
in Wasser, nur wenig léslich in heissem, absolutem Methylalkohol.
Sie wird in veutraler nud saurer Lisung durch Phosphorwolframséure
gefillt und zeigt die Biuvetreaction.

Analyse: Gef. Procente: Asche 0.53, C 48.78, H 6.80, N 15.01.

Wie schou aangefiihrt, giebt die mit verdiinnter Schwefelssiure
versetzte, wissrige Ldsung des Desamidonitrosopeptons mit Jod-
kalium-Stirkeldsung keine Blaufirbung. Sie enthiilt also keine sal-
petrige Sdure, Ebensoweunig konnte gebundene Salpetersiure nach-
gewiesen werden. Dass aber in dem Korper thatsichlich ein Nitros-
amin vorliegt, geht, abgesehen von der gelben Farbe der Verbindung
in fester Form und in Losung, daraus bervor, dass ibre missig con-
centrirte, wiissrige Losung wmit concentrirter Schwefelsiiure versetat,
wobel sich die Fliissigkeit stark erwiirmt, nach dem Verdiinnen mit
Wasser und Abkiiblen in Jodkalium- Stirkeldsung eingetragen, darin
augenblicklich Blaafirbung und einen reichlichen, blauflockigen
Niederschlag von Jodstirke erzengt. Durch die heisse Schwefelsiure
wird also die Nitrosograppe — NO in Form von salpetriger Siure
abgespalten. Bei Controlversuchen, bei welchen concentrirte Schwefel-
siure mit destillirtem Wagger oder mit einer wiissrigen L&sung von
salzsaurem Glutinpepton vermischt und nach dem Verdiinnen und
Abkiihlen zur Jodkalium - Stirkelésung gegeben wurde, trat erst mach
einiger Zeit schwuche Blaufiirbung ein, welche allmihlich intensiver
wurde.

Wird die mit einem Tropfen Ferrosulfat versetzte wissrige
Nitrosopeptonlésung mit coucentrirter Schwefelsiure unterschichtet,
so bildet sich an der Beriihrungsfiiche der beiden Schichten die
charakteristische Braunfécbung.

Das schon erwdhnte, in Wasser IOsliche, in Methylalkohol
schwer, bezw. unlGsliche Nebenproduct zeigte einen ziemlich be-
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trichtlichen Aschengehalt. Es giebt ebenfalls die Nitrosoreaction
und darf als Desamidonitrosopropepton I angesehen werden,
denn es entsteht nur ans den Propepton enthaltenden Chlorhydraten
IZund II, wihrend es aus dem reinen Peptonsalz III nicht erhalten
werden konute.

Analyse: Gef. Procente: Asche 4.42, C 47,08, 46.93, H 6.52, 6.59, N 15.88

Die Substanz zeigt ebenfalls die Biuretreaction und wird darch
Phosphorwolframsiure gefillt.

II. Versuch: 40 g salzsaures Glutinpepton II in 200 g Wasser
geldst und 30 g in Wasser suspendirtes Silbernitrit wurden in der an-
gegebenen Weise zur Einwirkung gebracht., Das vom Niederschlag
befreite Filtrat lieferte nach dem Ausschiitteln mit Aether wieder
nur eine ganz geringfigige Menge des erwihnten oligen Nebenpro-
ductes. Nach Entfernung des gelosten Silbers und der salpetrigen
Siure durch Behandlung mit Schwefelwasserstoff wurde das alkohol-
losliche Desamidonitrosopepton Il von dem darin unldslichen
Desamidonitrosopropepton II, wie schon angegeben, getreant
und von ersterem 22 g, von letzterem 7 g erhalten, welche in ihren
Eigenschaften durchaus den aus dem Glutinpeptonsalz I dargestellten

Priiparaten glichen.
Desamidonitrosopepton II.

Analyse: Gef. Procente: Asche 0.58, C 48.41, 48.42, H 6.68, 6.96, N 13.90.
Desamidonitrosopropepton II.
Analyse: Gef. Procente: Asche 3.79, C 46.85, H 6.46, N 15.34.

[IL. Versuch: 12 g durch Ammonsulfat nicht fillbares Glutin-
peptonchlorhydrat III, in 70 g Wasser geldst, wurden mit 10 g reinem
Silbernitrit zur Reaction gebracht. Das Filtrat, mebrmals mit Aether
ausgeschiittelt, lieferte wieder nur ein paar Tropfen des ligen Korpers.
Die nach erfolgter Behandlung mit Schwefelwasserstoff erhaltene
Losung wurde von der aus dem Ausgangsmaterial stammenden ge-
ringen Menge gebandener Schwefelsiiure durch genaues Ausfillen mit
reinem Barythydrat befreit und auf dem Wasserbade eingeengt. Der
dickflissige Riickstand war in absolutem Methylalkohol bis auf wenige
amorphe Flocken vollkommen l8slich.

Das Filtrat, in vacuo aunf 70—80° erhitzt, lieferte eine gelbe,
leicht zerreibliche, blasige Masse, welche mit kaltem Aethylalkohol
digerirt wurde.

Es blieb ein darin unldslicher Riickstand, von welchem die alko-
holische Ldsung abgegossen wurde. Das mit Alkohol gewaschene
Product 1ste sich bis auf wenige Flocken in absolutem Methylalkohol.
Nach dem Erhitzen der filtrirten Ldsung im luftverdiinnten Raum auf
80—90° hinterblieben 2.5 g des in Methylalkohol in der Kilte
leicht ldslichen Desamidonitrosopeptons IIT als gelbe, por8se,
hygroskopische Substanz.
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Die ithylalkoholische LoOsung, welche das Hauptproduct der Re-
action enthilt, lieferte nach dem Abdestilliren des LoGsungsmittels
in vacuo bei 60—709 eine gelbe, durchsichtige Masse, welche beim
Erhitzen aof 1000 weich wurde und sich nicht vom Glaskolben los-
16sen liess. Die Substanz wurde daher nochmals in Alkohol bei
Zimmertemperatur gelést und die Lésung in das mehrfache Volum
Acther eingetropft. Die hygroskopische Fillung, von welcher man
die alkoholisch-iitherische Mutterlauge abgiesst, nochmals mit Alkohol
-digerirt, hinterliess wieder einen unldslichen Rickstand, der von
-Methylalkohol leicht aufgenommen wurde. Die nach dem Erhitzen
in vacuo erhaltene Masse betrug 1 g und wurde mit dem methyl-
alkoholléslichen Product (s. 0.) vereinigt

Die ithylalkoholische Ldsung gab nach dem Erhitzen im laft-
verdiinnten Raum aof 60—70° 2.5 g dthylalkohollgsliches Des-
amidonitrosopepton IlI, als sehr hygroskopische, gelbe, blasige
Masse, die sich leicht und vollstindig in kaltem Aethyl- und Methyl-
alkohol loste. Die Hauptmenge dieses Korpers war in der &dtherisch-
alkoholischen Mutterlauge enthalten, welche leider durch einen nan-
gliicklichen Znfall verloren ging.

Methylalkoholldsliches Desamidonitrosopepton IIl.
Analyse: Gef. Procente: Asche 0.48, C 46.06, H 6.56, N 15.69.
Aethylalkohollosliches Desamidonitrosopepton 11
Analyse: Gef. Proc.: Asche 0.34, C 43.80, 43.94, H .91, 7.25, N 16.24, 16.43.
Beide Verbindungen zeigen dasselbe Verhalten wie die (alkohol-
loslichen) Nitrosamine I und II.

Chlorhydrate der Desamidonitroseoglutinpeptone.

Diese Salze wurden durch Aaflésen der freien Nitrosoverbindungen
in wenig absolutem Alkohol und Zusatz von alkoholischer Salzsiure
in geringem Ueberschuss dargestellt. Beim Eintragen der Lésung in
das mechifache Volum trocknen Aethers fallen die Salze in Form
dusserst hygroskopischer, kasiger Flocken aus, die sich zu einer
zdhen Masse zusammenballen, von welcher die Alkohol- Aethermischung
abgegossen wird. Um die Chlorhydrate in trockenem Zustande zu
erhalten, werden sie nach abermaligem Liosen in absolutem Alkohol
in vacuo auf 60-~70" erhitzt, wobei sie nach dem Verflichtigen des
Lésungsmittels in eine gelblich gefiirbte, leicht zerreibliche, blasige
Substanz von grésster Hyproskopicitiit iibergehen. Erhitzt man bis gegen
1009, so sintern die Salze und verwandeln sich in eine gummiihn-
liche, durchsichtige Masse, die fest an den Gefisswinden haftet. In
manchen Féllen ist 2—3 maliges Lésen in Alkohol und Fillen init
Acther néthig, ehe es gelingt, die Salze in die leicht zerreibliche,
pordse Form iiberzufiihren.
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Chlorhydrat aus dem alkohelldslichen Desamidonitrosopepton I,
durch zweimaliges Lésen in Alkohol und Fillen mit Aether dargestellt.
Analyse: Gef. Procente: H Cl 7.69.

Chlorbydrat aus dem alkohollgslichen Nitrosaminderivat II,
dreimal geldst und gefillt.

Analyse: Gef. Procente: HCl 7.50

Chlorhydrat aus dem #thylalkoholldslichen Nitrosopepton III
Einmalige Fillung mit Aether.

Analyse: Gef. Procente: H Cl 10.06.

Chlorhydrat aus dem methylalkobolloslichen Desamidonitroso-
pepton III, zweimal mit Aether gefillt.

Analyse: Gef. Procente: H Cl 8.39

Simmtliche Salze l8sen sich leicht in Methyl- und Aecthylalkohol,
daher ging auch das in Aethylalkohol nur wenig losliche, methylal-
kobollgsliche Desamidonitrosopepton 111, in Aethylalkohol suspendirt,
nach Zusatz der alkoholischen Salzsiure sofort in Ldsung.

Da nicht ausgeschlossen war, dass schon durch Zusatz der alko-
holischen Salzsiure zu den gelosten Nitrosopeptonen eine wenig-
stens theilweise Abspaltung des Nitrosorestes in Form von NOCI
erfolgt, so wurden die alkobolisch-dtherischen Mutterlaugen auf sal-
petrige Sidure bezw. Nitrosylchorid oder Aethylnitrit gepriift, immer
mit pegativem Resultat. Werden aber die Sulze bei Gegenwart
freier Sdure lingere Zeit erhitzt, daon findet eine derartige Spaltung
statt. So lieferte z. B. das methylalkohollosliche Desamidonitroso-
pepton III ein Chlorbydrat, das nach wiederholtem Erhitzen !seiner
alkoholischen LGsang, die eine Spur Séure enthielt, nur mebr einen
Gehalt von 4.25 pCt Salziiure besass. Offenbar war in diesem®*Falle ein
Theil der gebundenen Salzsinre mit dem Nitrosamiurest in Reaction

t :
getreten HCl4+:N.NO =:NH + NOCL.

Desamidoglutinpepton.

Wie ans dem Vorstehenden ersichtlich, ldsst sich der im
Desamidonitrosopepton enthaltene Nitrosorest durch Einwirkung von
Salzsiure in der Wiirme eliminiren. Eine tiefergreifende Wirkung der
Sdure ist aber dabei nicht ansgeschiossen. Es wurde daher mit Erfolg
versucht, das Nitrosamin auf wissrigem Wege durch Reduction in
Imidbase und Ammoniak zu spalten:

:N.NO + 6 H=:NH+ NH; + H;0.

Als geeignetes Reductionsmittel erwiesen sich granulirtes Ziok
und verd. Schwefelsiure, welche den grossen Vortheil boten, dass sich
nach beendigter Einwirkung simmtliche in Losung vorbandenen, an-
organischen Substanzen vollstindig entfernen liessen, woduarch allein
die Isolirung des reinen Desamidopeptons ermiglicht warde. § g
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alkohollgsliches Desamidonitrosopepton II wurden in 50 g Wasser
geldst, 10 g granulirtes Zink hinzugegeben und in kleinen Antheilen
verdiinnte Schwefelsiiure zufliessen gelassen. Die Reduction verliaft
unter Erwdrmung, die durch Kithlen mit Wasser gemissigt wird. Im
ersten Stadiam der Einwirkung besass die L&sung reducirende Eigen-
schaften. Eine Probe schwirzte ammoniakalische Silberlésung, ein
Zeichen, dass das. Nitrosamin in ein secundéres Hydrazin iber-
gegangen war. Bei liogerer Dauer des Reductionsprocesses zeigte
sich diese Reaction nicht mehr.

Nach upgefihr 12 stiindigem Stehen ist die urspriinglich gelbe
Ldsung nahezu farblos geworden. Zu der vom unangegriffenen Zink
abgegossenen Fliissigkeit giebt man reine Barythydratlésung, bis
keine Fillung mehr erfolgt uud die Reaction deutlich alkalisch ist.
Dadurch werden Zinksulfat und Schwefelsiure als unlésliches Zink-
bydroxyd und Baryumsulfat gefillt. Ks wird vom Niederschlag ab-
filtrirt, dieser gut ausgewaschen und das gesammte Filtrat bis zum
Veraschwinden des Ammoniakgeruches auf dem Wasserbade schwach
erwirmt (nicht dber 50%). Hierauf entfernt man den geldsten Baryt
durch vorsichtigen Zusatz verdinnter Schwefelsiure. Das von Baryum
und Schwefelsiure freie Filtrat wurde auf dem Wasserbade concentrirt.
Der Riickstand war bis auf wenige Flocken in abs, Methylalkohol
13slich. Das in vacuo auf 80—900 erhitzte Filtrat lieferte das Des-
amidopepton II als hygroskopische, schwach gelb gefirbte, porise

Masse.
Analyse: Gef. Procente: Asche 1.55, C 48.07, H6.93, N 14.41,

Das Desamidopepton war selbst in heissem Aethylalkohol nur
wenig und unvollstindig 16slich. Durch Elimination des Nitrosorestes
war somit eine Verminderung der Ldslichkeit eingetreten; denn
wihrend das Nitrosaminderivat sich sehr leicht in kaltem Methyi-
und Aethylalkohol 16st, wird die Imidbase nur mehr von ersterem
Lésungsmittel aufgenommen. Da das Desamidopepton bei noch-
maligem Lésen in absolutem Methylalkohol einen geringen Riickstand
hiuterliess, so wurde die davou abfiltrirte Flissigkeit im luftverdiinaten
Raum zur Trockne gebracht. Die Substanz erwies sich nuan in
Methylalkohol in der Kilte klar ldslich. Die Analyse zeigte, dass
durch diese weitere Reinigung keine Aenderung in der Zusammen-
setzung der Substanz hervorgebracht worden war.

Analyse: Gef. Procente: C 48.08, H 7.02, N 14.51.

Das Desamidopepton gab, wie zu erwarten, keine Reaction auf
salpetrige Sdure; es zeigt die Biuretreaction und wird durch Phosphor-
wolframsiure gefillt.

Salzsaures Desamidoglutinpepton

wurde wie die schon beschriebenen Desamidonitrosopeptonchlorhydrate
dargestellt. Die freie Base in Aethylalkohol suspendirt, ging auf
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Zusate von alkoholischer Salzsiiure unter schwacher Wirmeentwicklung
in Losung. Diese wird in viel Aether eingetragen und der Nieder-
schlag nach nochmaligem Lodsen und Fillen in absolutem Aethyl-
alkohol aufgenommen und das geloste Salz durch Erhitzen auf 650
in vacuo in feste Form iibergefihrt. Das Chlorhydrat wurde so als
sehr hygroskopische, gelbliche, pordse Masse erbalten.

Analyse: Gef. Procente: HCI 9.66

Es war somit im Vergleich zam Nitrosopepton II (mit 7.50pCt. HC})
eine Erbohung des S#urebindungsvermdgens eingetreten.

Die Untersuchung wird fortgesetzt und soll auf die Peptone der
genuinen Ejweisskorper ausgedehnt werden.

Meinem ehemaligen Privatassistenten, Dr. W. Schilling, und
meinem derzeitigen, Dr. H, Apitzsch, sage ich fiir ibre eifrige und
sachkundige Unterstiitzung auch an dieser Stelle besten Dank.

200. K. Auwers: Ueber Dibrompseudocumenolbromid und
analoge Verbindungen.
(Eingeg. am 11. April)

Fir das Tribromderivat von der empirischen Formel CyHy Br; O,
welches durch energische Bromirung von Pseudocumenol gewonnen
wird 1), hatte ich die Formel

C{I@a
Br’,’// " OBr

CHy\ /Br
CH;
als moglich hingestellt. Dieses Schema schien mir vor allem der
ausserordentlichen Reactionsfihigkeit des Korpers besser Rechnung
zu tragen als die verschiedenen Formeln, die man der Verbindung
ertheilen konnte unter der Annahme, dass sie zur Klasse der Zincke-
schen Ketobromide gehdre. Dem gegeniiber hat Zincke ?) die letztere

Auffassung bevorzugt und der Substanz die Formel
Br  CHs
N
Br\CHs
CHg. -

‘Br
“
0

) Diese Berichte 28, 2888, 2902, 2910.
2y Diese Berichte 28, 3125.





